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摘 要 ”通过 在 实验 室 模拟 取向 硅钢 的 渗 氮 生产 工序 , 实测 了 不 同 渗 氮 时 间 下 的 渗 氮 量 , 并 通过 EPMA, FESEM 等 观察 了 渗 氮 后 氧化 层 的 变化 、 

N 在 硅钢 带 厚 度 方 向 的 浓度 梯度 。 根 据 实测 的 组 织 形 貌 和 渗 氮 动力 学 特点 ， 首 次 建立 了 针对 取向 硅钢 的 渗 氮 动力 学 模型 ， 并 成 功 地 进行 了 数值 模拟 
计算 。 研究 结果 表明 : (1) 取向 硅钢 带 的 平均 N 含量 在 渗 氮 初期 增加 缓慢 ， 之 后 逐渐 加 快 , 直至 90 s 时 渗 氨 速率 达到 最 大 值 之 后 保持 恒定 ; 在 750 'C 
渗 氮 2 min 时 间 内 ， 在 近 表面 0.04 mm 范围 内 存在 显著 的 N 浓度 梯度 (2) 脱 碳 退火 后 ， 取 向 硅钢 的 氧化 层 主要 为 层 状 氧化 物 ， 渗 氮 时 氧化 层 被 Hz 
还 原 , 层 状 氧化 物 转变 为 球状 , 氧化 层 的 变化 对 渗 氮 动力 学 影响 恒定 ，(3) 分 析 了 N 由 气相 穿 过 表面 氧化 层 至 铁 基体 的 传 质 系数 所 遵循 的 可 能 模型 ， 

发 现 只 有 当 传 质 系数 遵循 氧化 层 还 原动力 学 模型 时 ， 即 Avrami 函数 模型 f = 1 一 exp (一 kt")， 计 算 结果 才能 与 实测 的 渗 氮 动 力学 特征 高 度 吻 合 。 
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ABSTRACT Grain-oriented silicon steel (GOSS) is an important functional material used as lamination cores in 
various transformers. Its magnetic properties are strongly dependent on the sharpness of Goss texture, which is 
developed during the secondary recrystallization annealing of product. In order to save energy and reduce 
cut-down operation costs, Nippon steel first lowered the slab-reheating temperature from 1350-1400 °C to 1150 
°C and adopted the nitriding process to form nitride inhibitors before recrystallization annealing in 1970s. In this 
new process, nitriding is the critical process because it controls the size, distribution and volume fraction of nitride 
precipitates, which then determines the subsequent development of Goss texture. Although it is of great 
importance for good quality control of industrial GOSS product, unfortunately, a quantitative mathematic 
modeling on nitriding kinetics is still in lack. In this work, nitriding kinetics were both measured experimentally 
and simulated by modeling. The N contents after various nitriding periods and N concentration gradient across 


thickness were both measured. It has been found that the N content increases slowly at the beginning of 60 s and 
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then much more rapidly during nitriding. There exists a Sharp N concentration gradient within the depth of 0.03 
mm to the steel sheet surface, which diminishes after about 0.04 mm depth. With the different assumptions on 
N-transfer coefficient from gas to the steel matrix, the first mathematic modeling on nitriding kinetics of GOSS 
has been successfully established and solved numerically. The simulation results suggest that only when the 
N-transfer coefficient, f, changes with time following the Avrami function, f = 1 — exp (一 ktn), the calculated 
nitriding kinetics are consistent with the measurements. Such an Avrami-type dependence results from the 
reduction kinetics of oxide layer on the surface of silicon steel sheet during nitriding, in which both plate-like and 


spherical oxides were observed at the beginning but most of them became spherical after nitriding. 


KEY WORDS . grain-oriented silicon steel, numerical simulation, nitriding, kinetics, diffusion 


冷 轧 取向 硅钢 大 量 用 于 制造 各 类 变压器 的 铁 芯 ， 它 的 磁性 能 决定 了 电能 的 输送 和 转换 效率 ， 因 此 对 节 
能 降 耗 有 直接 影响 说 。 取 向 硅钢 的 磁性 能 与 其 二 次 再 结晶 退火 过 程 中 形成 的 (110)<001> Goss 织 构 有 很 大 关 
系 ， 只 有 形成 位 向 正确 的 Goss 唱 粒 才能 获得 高 磁 感 、 低 铁 损 的 取 癌 硅钢 。 众 所 周知 ， 取 向 硅钢 中 抑制 剂 
的 类 型 、 尺 寸 与 体积 分 数 对 控制 再 结晶 退火 过 程 中 形成 位 向 准确 的 Goss 织 构 非常 重要 ， 不 同 的 取向 硅钢 
生产 工艺 采用 了 不 同类 型 的 抑制 剂 体系 且 获 得 方式 也 有 所 不 同 中 。 自 1934 年 Goss 中 发 明 普通 取向 硅钢 生 
产 技术 以 来 ， 传 统 的 取向 硅钢 生产 工艺 以 高 的 板 坯 加热 温 度 (超过 1350 'C) 和 钢材 内 生 的 Mns, AIN 抑制 
剂 为 特征 ， 该 工艺 能 耗 高 、 成 材 率 低 。 为 了 大 幅度 降低 能 源 消耗 和 提高 生产 率 ， 目 前 多 数 大 钢铁 企业 应 用 
的 低温 板 坏 加热 工 艺 ， 将 板 坏 加 热 温 度 显著 降低 到 1150 ‘C， 并 通过 冷 轧 板 的 渗 毛 处理 与 硅钢 中 的 AL. Si 
成 (Al, SDN 等 抑制 剂 ， 也 即 抑 制剂 由 内 生 的 Mns, AIN 变 为 通过 渗 氮 获得 的 各 类 氮 化 物 。 由 于 该 方法 可 
以 大 幅度 地 降低 生产 难度 和 生产 成 本 , 显著 提高 了 生产 效率 和 成 材 率 中 。 新 日 铁 八 幅 广 首先 开发 和 应 用 该 
工艺 后 ， 其 后 在 浦 项 、 宝 山 等 大 型 钢铁 企业 也 都 开发 了 类 似 的 工艺 技术 并 得 到 广泛 应 用 。 这 种 低温 加 热 工 
艺 区 别 于 传统 高 温 工艺 的 关键 特征 就 是 引入 了 渗 氮 ， 即 通过 渗 氮 获得 (Al、Si)N 抑制 剂 来 代 蔡 高 温 工艺 下 
获得 的 MnS, AIN 抑制 剂 。 渗 氮 工 序 中 取向 硅钢 薄 带 渗入 氮 量 的 多 少 和 分 布 ， 直 接 决 定 了 所 形成 须 化 物 抑 
制剂 的 分 布 、 数 量 与 分 数 ， 从 而 影响 了 后 续 高 温 退 火 过 程 中 Goss 织 构 唱 粒 的 演变 和 取向 ， 也 就 决定 了 最 
终 的 磁性 能 。 因 此 ， 取 向 硅钢 工业 生产 时 对 渗 氮 工序 所 要 达到 的 渗 氮 目标 值 要 求 很 严格 ， 其 允许 的 波 
动 窗口 很 罕 ， 需 要 进行 严格 的 工艺 控制 才能 稳定 达到 目标 值 。 而 渗 氮 工艺 中 ， 渗 所 光度 、 渗 氮气 氛 和 硅钢 
带 的 表面 状态 、 厚 度 和 成 分 等 诸多 因素 均 影 响 渗入 的 氮 量 与 分 布 ， 但 是 目前 还 没有 一 个 物理 基数 学 模型 来 
定量 描述 上 述 各 因素 对 渗 氮 动力 学 的 影响 "0 。 
因此 ， 根 据 实测 的 渗 氨 动力 学 和 渗 毛 过程 中 的 硅钢 表面 氧化 层 的 组 织 演变 ， 本 工作 首次 建立 了 可 定量 
计算 上 述 各 因素 对 渗 氮 动力 学 影响 的 数学 模型 。 该 模型 将 有 助 于 优化 取 问 硅钢 工业 生产 中 的 渗 毛 工艺 参数 ， 
提高 对 渗入 氮 量 的 控制 精度 ， 从 而 获得 更 为 稳定 的 产品 磁性 能 。 


1 实验 方法 


取向 硅钢 样品 为 实验 室 制 备 ， 通 过 50 kg 感应 炉 冶炼 获得 化 学 成 分 为 Fe-3.3%Si-0.0089%N( 质 量 分 数 ) 的 
钢锭 , 将 铸 锭 锻造 成 宽 110 mm, 厚度 35 mm 的 板 坯 , 锻造 开始 温度 为 1100 C, 终 锯 温 度 为 800 70.35 mm 
厚度 板 坯 加 热 至 1150 CHR 30 min 以 上 后 , 在 1100 CHEL, 经 过 3-5 道 次 热 轧 至 终 轧 厚度 2.3 mm 左 
右 ， 终 轧 温 度 要 保证 高 于 900 C; 然后 热 轧 钢 带 进行 冷 轧 ， 冷 轧 前 钢 带 在 100-200 'C 温 度 预 热 ， 采 用 一 
次 大 压 下 率 冷 轧 法 , 经 5~7 道 冷 轧 至 0.30 mm F, 冷 轧 过 程 中 进行 3 次 100~200 CC 时 效 处 理 。 在 渗 氮 前 先 
进行 氧化 脱 碳 处 理 , 脱 碳 温度 为 850 'C ,75%H2+25%N2( 体 积分 数 , 下 同 ) 混 合 气 体 通 过 水 温 70 CKA, 
以 将 水 莱 气 带 入 炉膛 进行 脱 碟 ， 脱 碳 时 间 3 min; 随后 脱 碳 薄 板 在 温度 750 CH 15%NH; 和 85%H2+N2? (其 
中 Hy:Ns=3:1) 的 气氛 下 进行 渗 毛 实验 , 渗 氮 总 时 间 为 120 so 在 60-120 s 时 间 内 , 每 隔 10 s 取出 一 片 样品 ( 样 
品 尺寸 为 100 mmx30 mm)， 按 照 GB/T20124-2006 规定 的 惰性 气体 熔融 热 导 法 ， 测 定 渗 毛 不 同时 间 后 样品 
的 N 含量 ,将 渗 氨 实验 获得 的 的 样品 横 截面 (厚度 方向 ) 按 照 标准 程序 经 过 磨 光 和 抛光 , 不 经 侵蚀 直接 在 FEI 
Quanta450 场 发 射 扫描 电镜 (SEM) 和 Oxford X-Max SN:54705 能 谱 仪 (EDS) 下 观测 氧化 层 形 貌 ， 并 通过 
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EPMA-1720H 电子 探 针 (EPMA) 对 表面 渗 氮 层 的 成 分 变化 进行 分 析 。 渗 氮 动 力学 的 模拟 采用 软件 


ThermoCalc 2015a03] (包括 
库 分 别 为 TCFe8 和 M OBFe3. 


2 实验 结果 


21 不 同 渗 氮 时 间 的 渗 氮 量 


渗 氮 过 程 中 , 在 60~120 s F, S 10 s 所 测 得 的 样品 N 浓度 如 


图 1 所 示 。 从 


TC 热力 学 计算 模块 和 DICTRA 动力 学 计算 模块 )， 使 用 的 热力 学 和 动力 学 数据 


图 中 可 知 , R 60 s 时 ， 


N 含量 由 初始 的 0.0089% 增 加 到 0.015% (质量 分 数 ， 下 同 )， 增 N 平均 速度 约 为 105 s. 而 在 90 s 时 ，N 
含量 增加 到 0.021%， 增 N 平均 速率 略 有 增加 ， 约 为 2X10”s"; Æ 120 s TEN 含量 增加 到 0.035%， 增 N 
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加 到 4.7 X 10 s, DRUG, 渗 毛 动力 学 随 着 渗 氮 时 间 的 延长 呈现 出 一 种 不 断 加 速 直 至 恒定 的 趋势 。 


网 注 带 的 实测 渗 N 量 与 渗 氮 时 间 的 关系 


Fig.1 Measured N contents of grain-oriented silicon steel sheet after nitriding for various periods at 750 °C 


中 的 NN 浓度 在 
的 浓度 梯度 ， 越 靠近 钢 带 
浓度 左右 而 不 再 变化 。 


Mass fraction of N / 96 


图 2 为 取向 硅钢 注 带 横 截面 沿 着 厚度 方向 EPMA 线 扫描 的 结果 。 从 


图 中 可 以 看 出 ， 脱 碳 退 火 后 ， 基 体 


恒定 值 附近 波动 ， 无 浓度 梯度 ;而 在 渗 氮 120 s 后 ， 在 硅钢 带 
心 处 N 浓度 下 降 越 组 ， 至 距离 表面 约 


0.04 mm 


1.00 
0.95 f 
m Before nitriding 
0.90 - e After nitriding for 120 s 
0.85 re 
0.80} e 
e.c 
ee 
0.75} m oo m m "alat |. Vu 
a no "on or 
0.70 1 1 1 1 1 1 1 
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 
Interface Distance to the interface / mm 


图 2 渗 毛 不 同时 间 硅 钢 注 带 厚度 方向 N 含量 变化 的 EMPA 线 扫描 结果 


EN 浓度 呈现 一 个 显著 
时 ，N 浓度 降低 至 基体 初始 NN 


Fig.2 EPMA line analysis of N concentration gradients across the thickness of steel sheet before and after nitriding 
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图 3 为 经 过 脱 碳 退火 和 渗 氮 120 s 硅钢 带 模 截面 积 的 组 织 及 EDS 分 析 结 果 。 脱 碳 退 火 后 在 硅钢 带 
成 以 2~3 um 厚 的 氧化 层 ， 表 面 处 以 球状 


貌 为 主 ， 而 靠近 基体 内 部 以 层 ; 
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表面 
3a)。 当 渗 氮 120 
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s 时 ， 在 氧化 层 与 基体 界面 处 靠近 基体 侧 的 氧化 物 形 貌 从 层 状 逐渐 演变 为 球状 (图 3b). iB EDS 分 析 ， 可 
知 该 片 层 状 和 球状 氧化 物 应 为 Fe、5i 的 氧化 物 (图 3c 和 qd)。 关 于 取向 硅钢 带 脱 碳 退 火 过 程 有 过 许多 深入 的 
研究 , 一 般 认为 氧化 膜 的 形成 主要 是 由 于 Si 和 0O 的 亲和力 强 于 Fe 而 优先 氧化 形成 的 。 如 王 若 平等 5 研究 
了 不 同 气 氛 下 的 渗 氮 过程， 运用 辉 光 光 谱 仪 测 得 该 氧化 膜 主要 由 FeO+SiO, 构成 ， 并 且 在 渗 氨 后 氧化 膜 厚 
度 减 少 20%; Toda 等 5 研究 了 钢 带 表面 和 亚 表面 的 氧化 层 结构 ， 认 为 其 由 外 向 内 分 别 由 FeSiO4 球状 和 片 
状 SiO 颗粒 构成 ， 宋 惠 军 等 9 的 研究 表明 ， 脱 碳 退 火 后 的 氧化 膜 主要 由 Feo 和 SiO 组 成 ， 并 且 对 渗 氮 起 
阻碍 作用 ;， 严 国 春 等 上 的 研究 表明 ， 脱 碳 后 的 氧化 物 主 要 由 FeO 和 SiO; 组 成 ， 但 是 他 们 发 现 氧化 层 对 取 
向 硅钢 N 含量 的 增加 有 着 明显 的 促进 作用 ; Jung 等 5 使 用 透射 电镜 (TEMD) 详 细 研 究 了 取向 硅钢 脱 碳 退 火 
后 形成 的 氧化 层 ， 确 定 了 该 氧化 层 中 氧化 物 主要 为 SiO; 和 FexSiO4， 且 形 貌 、 分 布 和 成 分 皆 与 本 实验 结果 
一 致 ， 他 们 的 实验 结果 更 为 让 人 信服 ， 因 此 推测 图 3 中 的 氧化 层 中 也 是 以 SiO; 和 Fe:SiO, 为 主 的 氧化 物 。 
从 图 1 可 知 ， 在 0~90 s 内 N 含量 增加 缓慢 ， 随 后 增加 速度 逐渐 增 大 ， 而 在 渗 氮 后 期 有 部 分 氧化 物 由 片 层 
状 转变 为 球状 ， 同 时 氧化 层 还 由 于 失 氧 而 变 得 玻 松 ， 呈 海绵 铁 状 ， 这 和 低 碳 钢 热 轧 钢板 的 氧化 层 在 氧气 中 
被 还 原 的 现象 和 机 理 一 致 人 小， 因此 推测 脱 碳 退 火 后 ， 所 形成 较 致 密 的 层 状 形 貌 的 氧化 物 对 渗 氮 有 阻碍 作 
用 ， 而 随 着 时 间 延 长 ， 氧 化 层 被 氢气 还 原 变 为 琉 松 的 海绵 铁 后 ， 渗 氮 速 率 大 幅 加 快 。 
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图 3 冷 轧 取 向 硅钢 注 带 脱 碳 退 火 和 渗 氮 后 显 微 组 织 及 EDS 分 析 结 
Fig.3 Microstructures (a, b) and EDS analyses (c, d) on the surface of cold rolled grain 


oriented silicon steel sheet after both decarburization and nitriding 
(a) after decarburization at 850 'C in the atmosphere of 7596H542596N; with the dew point of 70 ‘Cfor 3 min 
(b) after nitriding at 750 'C in the atmosphere of 1596NH44-8596 (H5--N5) for 120 s 
(c) EDS analysis of inclusion in circle of Fig.3a 
(d) EDS analysis of inclusion in circle of Fig.3b 


3 ”数学 模型 的 建立 
3.1 渗 氮 的 原理 
取向 硅钢 在 脱 碳 退 火 后 进行 气体 渗 氮 处 理 , 气氛 一 般 采 取 NH3+Hz+N, 其 渗 氮 过 程 可 以 分 为 3 个 过 程 : 
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(DNH; 从 气氛 中 扩散 到 硅钢 带 表 面 ，(2)NHs 在 硅钢 带 表面 分 解 ，NHs = [N] + 3/2H2: (3) 活 性 [N] 原 子 越 
过 硅钢 带 表 面 氧 化 层 的 阻碍 至 氧化 层 与 基体 的 界面 ， 然 后 再 向 硅钢 带 内 部 扩散 。 如 示意 图 图 4 所 示 。 可 见 
在 硅钢 带 表面 分 解 所 提供 的 N 原子 与 接触 硅钢 带 的 表面 和 分 解 时 间 均 有 关系 , 所 以 在 垂直 于 界面 的 方向 上 ， 
气氛 和 硅钢 带 表 面 存在 一 定 的 浓度 梯度 ，N HEME E Jy I: 
In = fi (CN = CN?) (1) 
式 中 , 为 气相 传 质 系数 , 与 气体 流动 、 温 度 等 相关 ,单位 为 m/s; o m ur ram 
ENARE N 浓度 ， 其 单位 为 molm'， 由 NB, 的 分 解 反 应 决定 可 以 通过 下 式 计算 请 

ck = = Puna/ (Paz 2) - Co - exp [- Q2/(RT)] (2) 
式 中 ， 分 解 反应 系数 Co 为 1.1x10”atml2.molm3， 分 解 反应 激活 能 QJ 74550 J/mol; Prus 和 Pro 分 别 为 
NH; 和 H 在 气氛 中 的 分 压 ，R 为 气体 常数 8.314 JJ/molK; T 为 热力 学 温度 ， 开 。 
处 的 活性 [IN] 越 过 氧化 层 扩散 至 界面 处 ， 再 扩散 渗入 硅钢 带 内 部 时 ， 其 扩散 规律 服从 Fick 第 二 


当 表 
TAI, 
A Lp (3) 

式 中 ，c 为 N 的 浓度 ; x 为 扩散 距离 ;1 为 时 间 ; D 为 扩散 系数 ， 当 D 为 不 随 浓度 变化 的 常数 时 上 式 才 能 通 

过 积分 求解。 在 TheromoCale 软件 中 的 DICTRA 动力 学 计算 模块 中 ， 引 入 了 针对 各 组 分 的 化 学 位 梯度 的 迁 

v^ 移 率 M 这 一 概念 ， 并 将 铁 基 材 料 中 的 各 组 分 的 原子 迁移 率 及 其 与 温度 、 浓 度 等 的 关系 被 归纳 入 MOBFe3 
^ —— 数据 库 中 , 在 通过 DICTRA 进行 扩散 计算 时 , 实际 上 采用 的 是 原子 迁移 率 M 进行 计算 , 且 迁 移 率 与 扩散 系 
数 之 间 存 在 着 如 下 换算 关系 03231， 


D=M RT(1+d lnf./dln c) (4) 
一 上 式 中 的 大 为 活 度 系数 ， 在 稀 溶 液 或 者 理想 溶液 时 上 式 可 简化 为 D=M RT， 在 750 'C 时 ， 通 过 DICTRA 计 
e KAER BOR Duc 05 07 mls, ERMA AXI mmol i] 

C) 在 稳 态 扩散 时 ， 穿 过 各 界面 的 氮 通 量 应 该 相同 ， 即 有 如 下 界面 条 件 存在 : 

E Jy= m (cs T gus - Rh [gutes citen ) = -DD e (5) 
一 式 中 ，c 让 ted 是 氧化 层 与 基体 界面 处 的 N 浓度 记 是 由 钢 带 表面 至 氧化 层 与 基体 界面 处 的 传 质 系数 ， 与 氧 
-— 4E Scu EORR BE .— SEU BSE STRICTO «— ECT BURIAL E Xs D] XE ^T B ERU TE — XE FE^ 
pe 氛 和 温度 下 进行 的 ， 在 这 样 的 条 件 下 ， 为 了 便于 计算 ， 可 以 将 上 述 边界 条 件 简 化 为 : 


ðc 
- -DE| =f. (cf — cite") 
2 OXly. 
2€ — geb, /为 图 4 中 时 由 气相 穿 过 氧化 层 至 界面 处 的 综合 传 质 系数 ， 是 广 、 户 两 者 的 综合 ， 与 表面 氧化 层 的 状 
= 另外 ， 由 于 硅钢 带 在 气氛 中 N 由 两 个 表面 对 称 向 内 渗 氨 ， 所 以 在 硅钢 带 中 心 无 浓度 梯度 ， 即 有 如 下 界 
< 面条 件 成 立 : 
- =0 ^ 
Xl x-Middle 


式 中 ，x=Middle 表示 硅钢 带 中 心 ， 即 硅钢 带 的 一 半 厚 度 处 。 


Matrix 


Oxide layer 


Surface ^ Interface 


Fd 4 界面 反应 控制 的 渗 气 过程 示 意图 本 


Fig.4 Schematic of surface reaction determined nitriding process (cnf, cx" and cx are the N 
concentrations in gas, on the surface of steel sheet and at the interface of oxide layer and steel matrix respectively) 
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式 (6) 中 的 综合 传 质 系 数 f 既 包括 了 气氛 和 温度 的 影响 ， 也 包含 了 氧化 层 对 渗 氮 的 影响 。 渗 氮 时 ， 由 于 
Ho 对 氧化 层 的 还 原 ， 导 致 氧化 层 不 断 发 生变 化 (图 3)， 因 此 f 是 动态 变化 的 ， a 
述 。 基 于 不 同 的 物理 机 制 假设 ， 可 用 多 种 模型 计算 该 系数 。 如 Rozendaal 等 “在 研究 N 浓度 的 分 布 过 程 中 
认为 ,f 主要 是 由 渗 氮 气氛 和 温度 决定 的 一 个 系数 ， 即 将 其 定义 为 f = fo :PH exp (C Q/(RT)).. RF pN 
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常数 ，Nakada EONA EA BROER N 在 奥 氏 体 不 锈 钢 中 的 扩散 时 ， 认 为 了 是 一 个 常数 ，Pineau 等 2 
根据 溶质 渗透 理论 模型 ， 认 为 传 质 系数 非常 数 ， 而 随 着 时 间 按 Higbie 模型 变化 ， 即 f = 2VDNV(CrbODN 
HN 的 扩散 系数 )。 为 了 找到 适合 取向 硅钢 渗 氮 的 关系 式 ， 本 工作 首先 通过 DICTRA 来 验证 上 述 2 种 模型 
是 否 适合 硅钢 的 渗 氮 过 程 ， 并 提出 了 新 的 传 质 系数 的 函数 模型 ， 进 而 定义 界面 条 件 并 结合 Fick 第 二 定律 
来 计算 不 同时 间 下 取向 硅钢 的 渗 氮 量 ， 并 将 计算 结果 与 实验 数据 进行 对 比 以 验证 该 模型 。 


3.2 模型 的 验证 
3.2.1 传 质 系数 /为 常数 的 情 〉 


根据 Rozendaal 等 中 和 Nakada 等 "的 研究 ， 当 渗 氮 温度 和 Ps, 分 压 确定 之 后 ， 认 为 f 为 常数 ， 据 此 可 
以 计算 出 不 同 f 时 ， 渗 入 的 N 含量 与 渗 氮 时 间 的 关系 ， 如 图 5 所 示 。 从 图 中 可 见 ， 当 了 为 常数 时 ， 所 计算 
出 的 硅钢 带 中 渗 氨 后 的 平均 N 含量 与 渗 氮 时 间 呈 线性 关系 ， 并 且 随 着 的 增加 ， 渗 氮 量 也 增加 ， 这 与 图 1 
Br 892228 MohAXAMERUIA. 
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图 5 N 传 质 系 数 / 为 常数 时 计算 出 的 渗 氮 动力 学 曲线 


Fig.5 Calculated nitriding kinetics by assuming the N-transfer coefficient f as a constant 


322 f = a/ Vt 的 情况 


假设 渗 氮 过 程 的 了 符合 Higbie 模型 559， 即 广 = a/ Mt( 其 中 a 和 n, 为 常数 )。 通 过 给 定 不 同 数值 的 a 和 
ni， 根据 式 (3)、(6) 和 (7)， 利 用 DICTRA 可 计算 出 不 同时 间 下 的 渗 氮 量 ， Se 所 示 。 由 此 可 以 看 出 ， 根 
据 该 界面 条 件 计 算出 的 渗 毛 速度 在 开始 时 最 大 ， 之 后 随 着 时 间 不 断 减 小 ， 而 这 与 图 1 所 测 的 渗 氮 动力 学 特 
征 不 吻合 ， 所 以 该 模型 定义 的 f 也 是 不 适合 的 。 
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图 6 f=a/Mt 时 计算 得 到 的 渗 氮 动力 学 曲线 


Fig.6 Calculated nitriding kinetics by assuming f =a/%/t (a and n,— constants, t—nitriding time) 
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综 上 所 述 , 传 质 系数 为 常数 或 者 为 Higbie 模型 时 , 都 无 法 反映 渗 氮 初期 较 慢 而 后 期 加 快 的 动力 学 特征 ， 
因此 需要 重新 建立 传 质 系数 模型 来 作为 边界 条 件 来 模拟 计算 取向 硅钢 的 渗 氮 过 程 。 


3.3 建立 新 模型 


从 图 3 可 知 ， 在 硅钢 带 脱 碳 退 火 后 ， 在 硅钢 带 表 面 形成 了 一 层 氧 化 层 ， 内 有 片 层 状 氧化 物 ， 而 在 渗 氮 

初期 其 渗 氮 速度 较 慢 , 因此 认为 脱 碳 退火 形成 的 致密 程度 高 的 层 状 氧 化 物 阻 碍 了 N 原子 向 硅钢 带 内 部 的 扩 
散 ， 所 以 渗入 的 N 含量 增加 比较 缓慢 ， 同 时 由 于 渗 氮 气氛 中 有 一 定 比例 的 Hz， 随 着 渗 氮 的 进行 ， 表 面 氧 
化 层 也 被 不 断 还 原 ， 片 层 状 氧 化 物 逐 渐变 成 球状 ， 且 氧化 层 由 于 失 氧 而 变 得 疏松 ， 对 渗 氮 的 阻碍 作用 逐渐 
降低 直至 消失 ， 因 此 渗 毛 速度 逐渐 增加 直至 因 氧 化 层 的 阻碍 作用 完全 消失 而 变 得 恒定 ， 这 与 图 1 的 渗 毛 实 
验 数据 相 吻 合 。 从 上 面 的 分 析 知 道 ， 传 质 系 数 是 由 硅钢 带 表 面 氧化 层 的 还 原 程度 所 决定 ， 也 即 硅钢 氧化 
层 的 还 原动力 学 决定 了 f 的 变化 。Guan 等 中 计算 Ho 低温 还 原 氧 化 层 时 ， 采 用 Avrami 方程 f 21— 
exp (一 kt") 来 描述 氧化 层 的 还 原 程度 ， 其 计算 结果 与 实测 结果 吻合 较 好 。 因 此 ， 可 以 将 气氛 到 界面 的 传 质 
过 程 中 的 传 质 系数 也 同样 定义 为 时 间 的 Avrami 函数 如 下 : 
f = 4(1 一 exp (—kt")) (8) 
式 中 , Ak 和 mn 均 为 常数 ,t = 0 时 ,f= 0, 即 此 时 认为 初始 时 刻 的 氧化 层 是 对 氮 扩 散 是 绝缘 的 ; 而 t = oo 时 ,了 
=4， 也 即 在 长 时 间 渗 氮 时 ， 氧 化 层 因为 被 完全 还 原 ， 所 以 对 氮 扩 散 是 透明 的 即 完全 没有 阻碍 作用 ， 也 就 是 
此 时 了 不 再 受 氧化 层 的 影响 而 完全 由 气氛 和 温度 决定 ， 这 时 式 (8) 就 退化 为 f 为 常数 情形 ， 此 时 渗 毛 量 随 时 
HERE 5 所 示 的 线性 增加 关系 。 在 图 1 所 示 的 实测 渗 氮 N 含量 数据 中 ， 当 渗 氮 时 间 超 过 90 s 后 ， 渗 氮 速 
(s 度 加 快 且 近似 呈 直 线 关 系 ， 此 时 ， 可 认为 氧化 层 的 作用 已 经 不 明显 了 ， 主 要 由 气相 至 钢 带 表 面 的 渗 氮 过 程 
e 决定 传 质 系数 ， 即 此 时 的 f 应 该 是 图 5 所 示 的 为 常数 的 情况 ， 因 此 可 按照 /为 常数 模型 对 图 1 中 90 s 后 的 
D) 渗 氛 数据 进行 直线 拟 合 ， 得 出 的 了 可 认为 近似 等 于 A 值 ， 如 图 5 所 示 ， 经 计算 A=6.78x1073 mol/s。 


CÓ — 34 新 模型 计算 结果 与 讨论 
一 3.4.1 渗 氮 过 程 中 的 硅钢 带 平均 N 含量 的 变化 


© 图 7 给 出 了 f 随 时间 变 化 的 Avrami 函数 关系 ， 不 同 于 Higbie 模型 和 常数 模型 ， 在 初始 阶段 ，f 随 时 间 
zo ”的 增 大 变化 缓慢 ,但 随后 快速 增加 ,与 图 1 硅钢 中 N 平均 含量 的 增加 趋势 吻合 ， 根 据 式 (8) 所 定义 的 的 函 
Z 数 模型 以 及 式 3)、(@) 和 (7)， 即 可 通过 DICTRA 软件 对 渗 氮 过程 进行 建 模 计算 ， 得 到 在 任 一 时 刻 钢 带 厚度 
方向 的 N 浓度 分 布 ， 并 对 此 取 积分 平均 值 即 可 求 出 渗入 钢 带 的 平均 N 含量 。 计 算得 到 的 平均 N 含量 如 图 
8 所 示 。 如 上 所 述 ， 式 (8) 中 系数 4 可 以 通过 长 时 间 的 渗 氮 数据 确定 ， 而 n 和 k 值 未 知 ， 两 者 的 增加 均 会 导 
:三 。”” 致 渗 氮 量 也 相应 增加 ,但 其 中 1n 的 影响 更 显著 ， 如 图 8 中 所 示 的 1、2 和 3 条 线 的 计算 结果 所 示 。n 的 取 值 
r: 范围 与 氧化 层 的 还 原 机 制 相关 ， 如 Guan 等 "9 在 H 低温 还 原 热 轧 钢板 氧化 层 的 研究 中 , 将 n 值 根据 气 固 反 

应 机 制 分 为 3 类 : 0.54<n<0.62 时 扩散 为 控制 性 环节 ，1.07<n<1.24 时 相 边界 反应 为 控制 环节 ;2<n<3 时 形 

核 为 控制 环节 。 而 Pineau 等 9 在 不 同 温度 下 Hs 还 原 氧 化 铁 的 实验 研究 结果 表明 ， 在 温度 T«420 'C 时 为 形 

核 为 控制 性 环节 ， 温 度 7>420 C 时 相 边 界 反 应 为 控制 性 环节 。 根 据 硅 钢 的 渗 氮 反应 条 件 ， 硅 钢 氧化 层 的 还 
原 应 该 是 相 边界 反应 为 控制 环节 ， 故 根据 Guan 等 (9 的 研究 ， 该 机 制 所 对 应 的 范围 为 1.07<n<1.24, 可 取 
EI n 为 1.24， 此 时 本 模型 就 只 剩 下 一 个 待定 系数 k。 可 将 计算 结果 与 图 1 中 的 实测 数据 进行 逼近 优化 后 
确定 ,最 后 确定 k 为 2.82 x 10-3, 此 时 计算 结果 (图 8 中 曲线 1) 和 实验 数据 吻合 非常 好 , 相关 系数 为 0.99。 
由 图 8 中 曲线 1 可 知 ， 渗 氮 60 s 以 内 ， 硅 钢 带 平均 N 含量 增加 缓慢 ;60~90 s 期 间 ，N 含量 快速 增加 且 渗 
氮 速率 也 在 变 大 ,直至 90 s 左右 时 渗 氮 速率 增 至 最 大 , 之 后 N 含量 以 恒定 速率 增加 。 这些 均 与 实测 的 渗 氮 
动力 学 特征 高 度 吻 合 。 本 实验 结果 和 计算 结果 也 与 Liao 等 "的 研究 结果 一 致 ， 他 们 研究 了 不 同 渗 氮 时 间 
后 硅钢 注 带 中 平均 N 含量 的 变化 ， 也 发 现 N 含量 在 渗 氮 初期 增加 缓慢 ， 之 后 渗 氮 速度 逐渐 增 大 。 
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Fig.7 Possible dependences of f on time during 


nitriding, as described by f=constant, 


f=a Ne and f-A[1- 
exp(—kt")] respectively (a, n, k, A and n are 
constants) 
3.4.2 N 浓度 分 布 曲线 
上 述 模 型 同样 可 以 计生 
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图 8 HHEf = A[1 — exp(-kt")] 模型 计算 出 
的 渗 氮 动力 学 曲线 与 实验 结果 的 对 比 
Fig.8 Comparison of 


the measured and 
calculated N contents during nitriding, the latter 
assumes the f = A[1 — exp(—kt?)] (k, A and 


n are constants) 


出 在 渗 氮 不 同时 刻 的 N 浓度 分 布 , 所 得 到 的 厚度 方向 N 浓度 分 布 如 图 9 所 示 ， 


并 与 EPMA 所 测 结 果 相 比较 。 从 图 中 的 计算 结果 可 知 , N 浓度 在 距离 表面 30 hm 范围 内 急剧 下 降 , 而 40 hm 
后 N 浓度 变化 减缓 ， 这 和 EPMA 的 实测 结果 非常 接近 ;， 而 且 计 算 与 实测 的 N 的 扩散 距离 相近 ， 在 近 表面 


30 um 内 N 浓度 下 降 的 速率 也 相似 。 这 说 明 本 模型 计算 基本 再 现 了 实际 渗 氮 的 N 浓度 梯度 特征 。 
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和 实测 的 N 含量 差别 较 大 ， 这 是 因为 一 是 由 于 样品 很 容易 被 空气 的 N? 污 染 ， 二 是 由 于 EPMA 并 
不 能 准确 测 出 在 钢 带 某 一 厚度 位 置 的 N 含量 , 而 是 以 该 位 置 为 中 心 电 子 束 所 激发 区 域 的 N 含量 ; 
作为 轻 元 素 ， 尤 其 在 低 含 量 时 测量 误差 较 大 。 事 实 上 ， 计 算得 到 的 N 浓度 梯度 应 该 更 接近 实际 值 ， 因 为 根 
据 N 浓度 梯度 积分 平均 得 到 的 平均 N 含量 与 化 学 分 析 检 测 得 到 的 N 含量 是 一 致 的 。 虽 然 EPMA 关于 NN 会 
量 的 测量 基本 上 是 一 个 定性 结果 , 但 是 其 揭示 出 的 N 浓度 梯度 特征 则 相对 可 靠 ， 如 渗 氮 深度 、 在 厚度 方向 


其 三 是 NN 


的 N 浓度 梯度 等 ， 而 在 这 些 方面 ， 模 型 计算 出 的 N 浓度 梯度 与 EPMA 的 测量 结果 基本 是 一 致 的 。 
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图 9 计算 得 到 的 渗 氮 后 硅钢 注 带 中 NN 浓度 梯度 与 通过 EPMA 实测 得 到 NN 浓度 梯度 的 对 比 


Fig.9 Comparison of calculated N concentration gradient and the measured one by EPMA across the 


thickness direction of silicon steel sheet after nitriding 


综 上 所 述 ， 依 据 从 气相 至 氧化 层 / 铁 基体 界 
氮 定 量 模型 可 以 很 好 地 解释 渗 氮 过程! 


间 的 传 质 系数 符合 Avrami 函数 模型 的 假设 ， 所 建立 的 渗 
的 动力 学 特点 和 N 浓度 梯度 特征 ， 因 此 本 模型 的 假设 是 合理 的 。 


(1) 取 向 硅钢 在 750 "CIR URBE, 1590NHa. 85%H, 和 N(H:N2=3:1) 渗 氮气 氛 下 ， 渗 氮 初 期 渗 氮 速度 


较 小 ， 随 后 逐渐 增加 直至 恒定 ; 渗 氮 120 s 后 ， 在 近 表 面 30 hm 范围 内 存在 显著 的 N 浓度 梯度 。 


(2) 取 向 硅钢 经 过 脱 碳 退火 后 ， 表 面 形成 致密 氧化 层 ， 该 氧化 层 主要 为 含 Fe 和 Si 的 氧化 物 组 成 ， 氧 化 


物 多 为 层 状 ; 渗 氮 一 定时 间 后 ， 由 于 气氛 中 Ho 的 还 原 ， 氧 化 物 形 貌 由 层 状 转变 为 球状 。 渗 氮 初 期 的 氧化 
层 对 渗 氮 有 阻碍 作用 导致 渗 氮 速度 较 慢 ， 但 随 着 氧化 层 被 逐渐 还 原 而 变 疏 松 ， 其 阻碍 作用 逐步 消失 ， 因 此 


渗 氮 速度 不 断 加 快 直至 变 为 常数 。 


动力 学 均 与 实测 数据 不 吻合 ， 由 于 氧化 层 在 渗 氮 时 被 气氛 中 Ho 还 原 ， 其 还 原动力 学 满足 Avrami 模型 ， 因 


(3) 由 气氛 至 氧化 层 和 基体 之 间 界 面 的 氮 的 传 质 系数 /为 常数 或 者 符合 Higbie 模型 时 , 计算 得 到 的 渗 氮 


此 提出 f 也 符合 同样 的 模型 ， 即 f = A[1 一 exp (一 kt*)]。 据 此 计算 得 到 的 渗 氮 动力 学 与 实测 值 非常 吻合 ， 
且 计算 得 到 的 厚度 方向 N 浓度 梯度 特征 也 与 实测 值 基本 吻合 。 
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